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0 Proc^dd pour la fabrication d'un mat^rlau poreux organique, notamment d'une membrane 
seml-perm^able organique, comportant une plurallte de canaux longitudlnaux separes. 



0 L'Invention concerne un precede pour la fabrica- 
tion d'un materiau poreux organique, notamment 
d'une membrane semi-permeable organique, dote 
d'une pluralite de canaux separes, consistant a dis- 
soudre un polymere dans un solvant. a utiliser une 
filiere comportant. d'une part, des aiguilles de for- 
mes conjuguees de celles des canaux et de dimen- 
sions externes comprises entre 0,7 fois et 1,2 fois 
celles desdits canaux et, d'autre part, un orifice 
^d'extrusion de forme conjugu6e.de celle de I'extru- 
^dat et de dimensions internes comprises entre 0,8 
fois et 1,2 fois celles dudit extrudat, a injecter autour 
Sdes aiguilles une solution presentant une viscosite 
Qsuperieure a 500 mlllipascal.seconde. a introduire a 



la precipitation totale dudit extrudat). a recueillir I'ex- 
trudat dans un bain de liquide precipitant la solution 
polymerique, et a envider i'extrudat precipite avec 
une Vitesse d'envidage lineaire Ve telle que VeA/s < 
1 ,2. Vs etant ta vitesse d'extrusion moyenne. 



Fig. 1 



rinterieur des conduits de la fili§re un fluide de 



jt^centrage non solvant a regard du polymere et apte 
tOh precipiter la solution polymerique, a faire parcourir 
Textrudat en sortie de filiere, une distance da dans 
une atmosphere gazeuse non precipitante a I'egard 
^^de la solution polymerique avec da telle que : 500 x 



UJ 



e < da < 0,8 m , (e representant la distance maxi- 
male k parcourir par le fluide precipitant pour obtenir 




2^- 1 
^ 7da i yO^^ 
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PROCEDE POUR LA FABRICATION D'UN MATERIAU POREUX ORGANIQUE, NOTAMMENT D'UNE MEM- 
BRANE SEMI-PERMEABLE ORGANIQUE, COMPORTANT UNE PLURALITE DE CANAUX LONQITUDINAUX 

SEP ARES 



L'invention concerne un proced^ pour la fabri- 
cation d'un materiau poreux organique. notamment 
d'une membrane semi-permeable organique, com- 
portant une plurafite de canaux tongitudinaux sepa- 
res. precede du type consistant a dissoudre un 
polymere dans un solvant, a extruder la solution 
obtenue au travers d'une filiere dotee d'une pluraii- 
te de conduits separes a Cinterieur desquels on 
introduit un fluide. dit de centrage. et a Text^rieur 
dbsquels on fait s'ecouler la solution, et, enfin. k 
precipiter Textrudat obtenu. 

Les membranes semi-permeables organiques 
dotees d'une piuralite de canaux tongitudinaux se- 
pares pr§sentent dMmportants avantages par rap- 
port aux fibres creuses ciassiques. En effet, elles 
presentent une grande resistance mecanique qui 
simplifie notablement les probl§mes de manipula- 
tion. De plus, les vitesses de production sent acc6- 
lerees du fait qu'une longueur inferieure de mem- 
brane est necessaire pour la realisation d'un fais- 
ceau. Enfin. la realisation des modules de filtration 
se trouve notablement simplifiee. De tels avantages 
ont conduit a un developpement de I'emploi de ces 
membranes dent des techniques de fabrication ou 
des applications sont notamment decrites dans les 
brevets DE-A-302231 3. WO-A-81 02750. FR-A- 
2445163 et JP-A-5982.906. Toutefois, les techni- 
ques connues et notamment celles decrites dans 
ces brevets ne permettent pas de maitriser de 
fagon rationnelle tous les parametres de fabrication 
des membranes et notamment de conferer a 
celles-ci des structures particulieres predefinies et 
de maTlriser de fagon tres precise les dimensions 
extemes de ces membranes ainsi que la section 
de leurs canaux. 

La presente invention vise a combler ces la- 
cunes et a pour principal objectif de fournir un 
precede permettant de realiser des membranes 
presentant une structure particuliere bien deflnie et 
dont les dimensions, ainsi que celle de leurs ca- 
naux, sont parfaitement definies.. 

A cet effet, I'invention vise un precede se ca- 
ract^risant en ce que : 

. on utilise un filiere comportant, d'une part, des 
aiguilles de formes conjuguees de cells des canaux 
et de dimensions externes comprises entre 0.7 fois 
et 1 ,2 fois celles des dits canaux et. d'autre part, 
un orifice d*extrusion de forme conjuguee de celle 
de Textrudat et de dimensions internes comprises 
entre 0.8 fois et 1 .2 fois celles dudit extrudat. 
. on dispose la filiere de fagon a extruder la solu- 
tion sensiblement verticalement. 
.. on injecte autour des aiguilles une solution pre- 
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sentant vue viscosite sup^rieure a 500 mtllipascal 
seconde ("Contraves"; Rheomat 115. taux de ci- 
saillement de 28 s~^) avec un debit adapte de 
fagon a obtenir une vitesse d'extrusion moyenne 
5 Vs en sortie de filiere, 

. on introduit a Tinterieur des conduits de la filiere 
un fluide de centrage non solvant a regard du 
polymere et apte a precipiter la solution polymeri- 
que. 

70 . on fait parcourir a I'extrudat en sortie de filiere 
une distance da dans une atmosphere gazeuse 
non precipitante a regard de la solution polymeri- 
que avec da telle que : 500 x e <: da <0.8 m , 
ou e represente la distance maximale a parcourir 

75 par le fluide precipitant a I'lnterieur de I'extrudat 
pour obtenir la precipitation totale du dit extrudat. 
. on recueille I'extrudat dans un bain de liquid non 
solvant ^ regard du polymere et apte k precipiter 
la solution polymerique, 

20 . et on en vide I'extrudat precipite avec une vitesse 
d'envidage lineaire Ve telle que Ve/Vs < 1 ,2. 

Ce precede permet de realiser des membranes 
comprenant une piuralite de canaux longitudinaux 
separes s'etendant au travers d'une matiere poly- 

25 merique composee de couches actives semi-per- 
meables a la surface de chaque canal et d*une 
epaisseur intermediaire de porosity supdrieure k 
celle des dites couches actives. 

Uinteret de telles membranes reside dans le 

30 fait que les couches actives constituent un ecran 
de filtration evitant que la filtration se fasse en 
profondeur dans la matiere polymerique et par 
la-meme que les mennbranes ne se saturent irre- 
versiblement. 

35 De plus, la presence de ces couches actives h 

la surface des canaux est particulierement adaptee 
pour permettre la filtration de fluides charges 
s'^coulant dans ces canaux. en raison de Tabsence 
de zones mortes ou s'accumulerait le gateau de 

40 filtration. Enfin. en raison de leur modularite. les 
canaux offrent de Tun k Tautre les memes condi- 
tions de traltement et permettent done de dominer 
parfaitement les parametres de la filtration. 

Par ailleurs. toutes les conditions operatoires 

45 mises en oeuvre dans ce precede sont adaptees 
pour obtenir la precipitation totale de la matiere 
polymerique avant de recueillir Textrudat dans le 
bain de liquid non solvant. et. par consequent, 
obtenir la structure ci-dessus citee. tout en contro- 

50 iant parfaitement les phenomenes d'etirement de 
cet extrudat que conditionnent les dimensions ex- 
ternes d la membrane ainsi que celles des ca- 
naux. 
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Selon un mode de mise en oeuvre preferentiel. 
on utilise une filiere comportant un orifice d'extru- 
sion presentant une surface p'rimetrique de forme 
ondulee constituee d'une succession d'ondulations 
en regard des aiguilles peripheriques et de depres- 
sions entre deux des dites aiguilles peripheriques. 

Une telle filiere presentera done une section en 
forme de "marguerite" pour la realisation d'une 
membrane cylindrique. ou comportera deux faces 
longitudinales paralleles ondul^es pour la realisa- 
tion d'une membrane plane. 

Uutilisation d'une telle filiere .permet de mieux 
maitriser le parametre correspondant a la distance 
maximale a parcourir par le fluide precipitant et par 
consequent de parvenir plus facilement a un bon 
compromis precipitation totale - etirement controle. 

L'inventlon sera mieux comprise a la lecture de 
la description detaillee qui suit en reference aux 
dessins annexes qui en representent a titre 
d'exemple non limitatif un mode de mise en oeuvre 
preferentiel. Sur ces dessins qui font partie inte- 
grante de la presente description : 

- la figure 1 est un schema synoptique illus- 
trant un processus de fabrication conforme a r in- 
vention, 

- la figure 2 est une vue schematique de 
face de la filiere utilisee dans I'exemple de mise en 
oeuvre decrit dans cette description. 

La solution polymerique obtenue par dissolu- 
tion d'un materiau polymerique dans un solvent est 
initlalement stockee dans un reservoir 1. Parallele- 
ment, un fluide de centrage est stocke dans un 
reservoir 2. Ce fluide de centrage est un fluide non 
solvant a regard du polymere et apte a precipiter 
la solution polynn^rlque. 

Chacun de ces reservoirs 1.2 est raccorde a 
une filiere 3 au moyen de canalisations 4. 5 d'ali- 
mentation agencees pour que le fluide de centrage 
s'ecoule a rinterieur des aiguilles de cette filiere 3 
et la solution polymerique h I'exterieur des dites 
aiguilles. 

La filiere 3 comporte des aiguilles de formes 
conjugu^es de celles des canaux de la membrane 
a realiser et de dimensions externes comprises 
entre 0.7 fols et 1 ,2 fois celles des dits canaux. Elle 
connporte en outre un orifice d'extrusion de forme 
conjuguee de celle de I'extrudat c'est-a-dire de 
forme cylindrique pour la realisation d'une mem- 
brane cylindrique ou de forme rectangulaire de 
faible largeur par rapport a sa longueur pour la 
realisation d'une membrane plane. Les dimensions 
Internes de cet orifice d'extrusion sent comprises 
entre 0.8 fois et 1 .2 fois celles de la membrane k 
fabriquer. 

Par ailleurs, chacune d.es canalisations est do- 
tee d'une pompe de circulation 6. d'un filtre 7 et 
d'un echangeur de chaleur 8 adapts pour maintenlr 
constante ia temperature de fluide et de solution. 



A I'aplomb de cette filiere 3, disposee de fagon 
a extruder la solution sensiblement verticalement. 
se trouve un bac de recuperation 9 rempli d'un 
liquide non solvant a regard du polymere et apte a 

5 precipiter la solution polymerique. Le bac de re- 
cuperation 9 se trouve a une distance de la filiere 
3. telle que I'extrudat parcoure une distance da 
avant d'atteindre la surface du liqulde. 

Dans le fond de ce bac 9. est. en outre, dispo- 

70 s^e une poulie de renvoi 10 permettant de guider. 
par I'intermediaire d'une autre poulie de renvoi 11, 
la membrane vers une bobineuse 12 . 

La Vitesse lineaire d'envidage Ve de cette bobi- 
neuse 12 est regime en fonction de la vitesse 

75 moyenne d'extrusion Vs en sortie de filiere 3, de 
fagon que Ve/Ws<1,2. La premiere poulie de ren- 
voi 10 est quant a elle disposee dans le bac de 
recuperation 9 a une profondeur telle que I'extrudat 
parcoure verticalement une distance de dans le 

20 liquide avant de venir en contact avec cette poulie 
de renvoi. 

Un exemple de mise en oeuvre adapte pour 
fabriquer une membrane plane dotee de sept ca- 
naux comportant une couche active "a leur surface 

25 est decrit ci-dessous. ^ 

Tel que represente schematiquernent-a la figu- 
re 2, la fiiifere 3 utilisee presente une section sensi- 
blement rectangulaire dont I'orifice d'extrusion 
comporte une longueur lineaire de 12,8 mm et une 

30 largeur de 2 mm. A I'interteur de cette filiere 3. 
sont disposees sept aiguilles 13 de diametre exter- 
na 0.81 mm et de diametre interne 0.51 mm. La 
distance separant deux aiguilles 13 est en outre de 
0.89 mm. 

36 Avec une telle filiere, on constate que la distan- 
ce maximale parcourir par le fluide precipitant 
pour parvenir at la surface de I'extrudat est de 
I'ordre de 1 mm. 

Par ailleurs, le bac de recuperation 9 est place 

40 sous la filiere 3 de fagon que la distance da soit de 
62 cm. tandls que la poulie de renvoi 10 est 
disposee dans ce bac 9 h une profondeur telle que 
de = 28 cm. 

La solution polymerique utilisee presente la 

45. composition suivante (% massique) : 

- Poly^therimide "ULTEM 1000" en granules de 
"General Electric-Plastics" : 18 % 

- Polyethylene glycol 400 

(400 etant la masse molaire moyenne) : 22 % 

50 - N Methylpyrrolidone : 60 % 

A la temperature d'extrusion de 30 * C, cette 
solution presente une viscosite de 5 400 m.pa.s 
mesur^e avec un rheomat 115 de contraves, a un 
taux d cisaillement de 28 s""^ En outre, elles est 

65 extrudee avec un d^bit Qs = 21 1 cm^/mn. 

Le fluide de centrage utilise est de I'eau que 
est introduite dans les aiguilles 13 avec un debit Of 
= 138 cm^/mn. 
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En dernier lieu, la bobineuse 9 est r^glee de 
fagon que la vltesse lineaire d'envidage Ve soit de 
10,0 nn/mn. 

Dans ces conditions, le produit obtenu est une 
membrane comportant 7 canaux dotes chacun 
d'une couche active k leur surface, et une epais- 
seur interm^diaire de porosite superieure a celle 
des dltes couches actives. 

Cette membrane presente une largeur de 12 
mm et une epaisseur de 1,9 mm, le diametre 
Interne de chacun des canaux etant de 0,95 mm. 
Enfin, la vaieur de la permeabiiite hydraullque, me- 
suree en introduisant un liquids dans les canaux, 
est de 5,6 10"^° m/s.pa pour de I'eau a 25 *C et 
un Ap de O.I.IOSPa a l.lO^Pa. 



' on recueille I'extrudat dans un bain de liquids non 
solvant a I'egard du poiymere et apte a precipiter 
la solution polymerique, 

- et on envide I'extrudat precipite avec une vitesse 
5 d'envidage lineaire Ve telle que Ve/Vs<1,2. 

2) Precede selon la revendication 1 caracterise 
en ce que I'on utilise une filiere comportant un 
orifice d'extrusion presentant une surface perim^tri- 
que de forme ondulee constituee d'une succession 
10 d'ondulations en regard des aiguiUes peripheriques 
et de depressions entre deux des dltes aiguilles 
peripheriques. 
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Revendications 

1) Precede pour la fabrication d'un materiau 20 
poreux organique, notamment d'une membrane 
semi-permeable organique, du type consistant a 
dissoudre un poiymere dans un solvant, a extruder 
la solution ainsi obtenue au travers d'une filiere 3 
dotee d'une pluralite de conduits (13) separes a 2S 
I'interieur desquels on introduit au morns un fluide. 
dit de centrage. et a Texterieur desquels on fait 
s'icouler la solution de fagon a former un extrudat 
dote d'une pluralite de canaux longitudinaux. et a 
precipiter cet extrudat, le dit precede 6tant caracte- 30 
rise en ce que : 

- on utilise une filiere (3) comportant, d'une part, 
des aiguilles (13) de formes conjuguees de ceites 
des canaux et de dimensions externes comprises 
entre 0,7 fois et 1 ,2 fois celles desdits canaux et. 35 
d'autre part, un orifice d'extrusion de forme conju- 
guee de celle de I'extrudat et de dimensions inter- 
nes comprises entre 0,8 fois et 1 .2 fois celles dudit 
extrudat, 

- on dispose la filiere (3) de fagon h extruder la 40 
solution sensiblement verticalement, 

- on injecte autour des aiguilles une solution pre- 
sentant une viscoslte superieure a 500 millipascal 
seconde ("Contraves. Rheomat 115, taux de cisail- 
lement de 28 s"^) avec un debit adapts de fagon ^ 45 
obtenir une vitesse d'extrusion moyenne Vs en 
sortie de filiere. 

' on introduit a I'interieur des conduits de ta filiere 
<3) un fluide de centrage non solvant a regard du 
polym&re et apte h precipiter la solution polymeri- so 
que. 

- on fait parcourir a I'extrudat en sortie de filiere, 
une distance da dans une atmosphere gazeuse 
non preclpitante a regard de la solution poiymeri- 

qu avec da telle que : 500 x e ^ da < 0,8 m . 55 
ou e represente la distance maximale a parcourir 
par le fluide precipitant a i'interieur de I'extrudat 
pour obtenir la precipitation totaie dudit extrudat, 
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